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Metall-organische Gertiste

M etall-organische Geriiste (MOFs) sind eine Klasse ausgedehnter

Netzwerke, die aus anorganischen Knoten und organischen Molekii-
len als Linker aufgebaut sind. Die meisten MOFs sind hochgeordnete
Strukturen, die in der Regel aus einer geringen Anzahl unterschiedli-
cher Bausteine bestehen; es gibt nur sehr wenige heterogene MOFs, die
aus einer Vielzahl verschiedener Bausteinen aufgebaut sind. Wihrend
Heterogenitit und Multiplizitit fundamentale Merkmale biologischer
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Systeme sind, kennt man kaum synthetische Materialien, die diese
Eigenschaften aufweisen, ohne ihre Kristallinitit einzubiifien. Die
Frage ist daher: Wie lassen sich gezielt heterogene M OFs realisieren,

ohne ihre geordnete, kristalline Struktur zu verlieren? Dieser Aufsatz
beschreibt, wie durch Variation der Bausteine sowohl in der MOF-
Primdrstruktur als auch im Inneren der Poren Heterogenitiit einge-
fithrt werden kann und welchen Einfluss sie auf die MOF-Eigen-
schaften hat. Im zweiten Teil des Aufsatzes wird ein Update iiber die

Industrialisierung der MOF-Chemie gegeben.

1. Einleitung

Der irische Biithnenautor George Bernard Shaw schrieb
einst: ,,Some people see things as they are and say, why? I
dream things that never were and say, why not?“ (,,Einige
Menschen sehen Dinge, wie sie sind, und fragen sich:
Warum? Ich trdume von Dingen, die es nicht gibt, und frage
mich: Warum nicht?“). Letzteres entspricht dem Geiste der
Herangehensweise, mit der MOFs in den 1990er Jahren!
zunéchst auf akademischer Ebene in Form von robusten und
permanent pordsen Carboxylat-Geriistverbindungen reali-
siert wurden, aber auch ihrer anschlieBenden Aufskalierung
durch die BASF, die zur Entwicklung der industriellen MOF-
Chemie eng mit der akademischen Welt kooperierte.? Diese
erfolgreiche Zusammenarbeit besteht bis heute fort und wird
weiter ausgeweitet und intensiviert. Die Maoglichkeit, die
Struktur, die Porositdt und somit die Materialeigenschaften
auf molekularer Ebene prézise steuern zu konnen, hat nicht
nur zu groB3en Fortschritten in der Grundlagenforschung zum
Aufbau chemischer Strukturen gefiihrt. Diese prizise Kon-
trolle der Eigenschaften hat auch faszinierende Entwicklun-
gen in Hinblick auf Anwendungen in der Gasspeicherung, in
Trennungsverfahren sowie in vielféltigen Anwendungsberei-
chen der Katalyse ermoglicht.>%

In diesem Aufsatz soll ein Ausblick auf MOFs gegeben
werden, der iiber die oben genannten Aspekte hinausgeht. Es
soll aufgezeigt werden, wie die geordneten Grundgeriiste von
MOFs gezielt genutzt werden konnen, um die Komplexitit
dieser Strukturen und ihrer Porenumgebung zu erhéhen.”! In
diesem Zusammenhang definieren wir Heterogenitdt in
MOFs als das Vorhandensein verschiedener Bausteine und/
oder Modifikation der Bausteine durch unterschiedliche,
kovalent gebundene Funktionalitidten. Diese Definition um-
fasst jegliche Abweichung von der perfekten Ordnung, wie
Fehlstellen, nicht einheitliche Porengréen (mikro, meso und
makro) in einem anderweitig geordneten Kristallinen System.
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Allerdings wird der Begriff der Heterogenitidt hier aus-
schlieBlich zur Beschreibung der Herstellung von komplexen
MOF-Strukturen durch rationales Design genutzt. Beispiele
der Heterogenitit in anorganischen Kristallen und anderen
Systemen sind lange bekannt. Der Hauptunterschied zwi-
schen bekannten anorganischen Systemen wie Mischkristal-
len auf der einen und MOFs auf der anderen Seite besteht
jedoch darin, dass die Komponenten der Heterogenitit in
MOFs kovalent an die Primérstruktur gebunden sind und/
oder ihre Position in der Struktur bekannt ist. Nur die
rdumliche Anordnung relativ zueinander ist nicht ohne wei-
teres erkennbar. Ein weiterer wichtiger Unterschied ist, dass
jede in eine MOF-Struktur integrierte Heterogenitédt metrisch
klar durch die zugrunde liegende Grundstruktur definiert ist.

Es soll der Frage nachgegangen werden, ob es moglich ist,
die Heterogenitit in MOF-Strukturen® in einer geplanten
Art und Weise zu erreichen, um hieraus resultierende, vor-
teilhafte Eigenschaften gezielt nutzen zu konnen. Hierfiir ist
es von grofler Bedeutung, dass bei der Einfithrung der He-
terogenitét die Fernordnung (Kristallinit#it) beibehalten wird.
Es soll an dieser Stelle angemerkt werden, dass das Einfithren
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von Heterogenitét in Kristallen natiirlich die Frage aufwirft,
wie die rdumliche Verteilung der heterogenen Elemente in
den Kiristallen aussieht. Unterschiedlichste Ansidtze zur
Losung dieses Problems wurden in Betracht gezogen, und
einige davon wurden bereits zur Bestimmung der rdumlichen
Verteilung von heterogenen Elementen in MOF-Kristallen
genutzt.* Die grundsitzliche Idee von ,Heterogenitit in-
nerhalb von Ordnung” kann auf unterschiedlichste Arten und
Weisen erreicht werden. Wie in der Folge gezeigt, ist man
hierbei nicht ausschlieBlich auf die Modifizierung der Metall-
organischen Primérstruktur der MOFs beschréankt. Auch der
Innenraum der Strukturen kann gezielt hierfiir genutzt
werden. Hier werden Beispiele der Heterogenitét in Ordnung
beschrieben (Abbildung 1), basierend auf:
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a) Mischen verschiedener organischer Linker innerhalb des
MOF-Grundgeriists,

b) Mischen metallhaltiger anorganischer Knoten (Secondary
Building Units, SBUs),

¢) Vermischung von sowohl SBUs als auch organischen
Linkern innerhalb desselben MOF-Grundgeriists,

d) Vermischung von funktionellen Gruppen entlang des
Riickgrats,

e) MOFs mit zufilligen, geordneten Defekten,

f) Auftragen von MOFs auf funktionalen Oberfldchen,

¢) Kombination anorganischer Nanokristalle und MOFs,

h) MOFs mit heterogenen Porensystemen.

Es wird gezeigt, wie in den genannten Féllen Heteroge-
nitdt in MOFs eingefiihrt werden kann, ohne dass diese dabei
die ihnen zugrunde liegende Ordnung verlieren,
und wie in diesen Fillen einzigartige Moglichkei-

Mischen der Metall-
haltigen SBUs

Mischen von organischen
Linkern

Mischen von SBUs und
organischen Linkern

ten und anderweitig nicht erreichbare Eigenschaf-
ten erzielt werden. SchlieBlich wird anldsslich des
150. Geburtstages der BASF ein Einblick in die
Industrialisierung von MOFs gegeben, um Ziele
und Moglichkeiten im Bezug auf zukiinftige Ent-
wicklungen von neuen MOF-Materialien aufzu-
zeigen. Grundlegende Erkenntnisse iiber das ra-
tionale Design von Heterogenitit in Ordnung in-
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Aufbringen von MOFs auf
funktionellen Oberflachen ’

nerhalb von MOFs und verwandten Materialien
erdffnen eine Bandbreite von Moglichkeiten, um
sich neue, spezielle, auf eben dieser Heterogenitit
basierende Eigenschaften zunutze zu machen.

2. Heterogenitdt innerhalb von Ordnung

Mischen von Funktionalitaten
entlang des Ruckgrats

Kombination von anorganischen
Nanokristallen und MOFs

MOFs mit
heterogenen Poren

2.1. Vermischung mehrerer organischer Linker
innerhalb der MOF-Grundstruktur

Eine einfache Art, Heterogenitit in MOF-
Strukturen einzufiihren, ist die Nutzung von mehr
als zwei verschiedenen Typen von organischen
Linkern. Erste Berichte zeigen, wie verbriickende
Molekiile, wie 1,4-Diazabicyclo[2.2.2]octan
(DABCO), zur Verkniipfung von zweidimensio-

Abbildung 1. Verschiedene Strategien zum Einfiihren von , Heterogenitit innerhalb

von Ordnung“ in MOF-Strukturen.
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nalen (2D-)MOF-Schichten genutzt werden, um
dreidimensionale (3D-)MOF-Strukturen herzu-
stellen. Eines der ersten Beispiele aus dem Jahr
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2001 war [Cu,(BPDC),(DABCO)] (BPDC =
Biphenyl-4,4'-dicarbonsédure), zur Hoch-
druckspeicherung von CH,"”' Durch eine
Strategie auf Grundlage der Mischung der
Linker und der verbriickenden Molekiile
konnte mithilfe verschiedener Verbrii-
ckungsmolekiile eine Serie von 3D-MOF-
Strukturen hergestellt werden.'”! Aufgrund
der verwendeten linearen ditopischen Linker
wurde hierbei eine primitiv-kubische (primi-
tive cubic; peu) Topologie erhalten.!!
Durch die Kombination von ditopischen
und tritopischen Linkern sind jedoch auch
komplexere Topologien zuginglich. Der erste
Bericht einer solchen Struktur stammt aus
dem Jahr 2008: UMCM-1 [(Zn,O);(BDC),-
(BTB),] (BDC=14-Benzoldicarbonsiure,
BTB =4,4'4"-Benzol-1,3,5-triyltribenzoeséu-

re; Abbildung 2a).**! Die einzigartige To- o TMTPDC (T

pologie (muo) dieses MOF verhindert die coo- 9 coo-
Selbstinterpenetration dieser Struktur (daes BDC
sich um eine heteroduale handelt),""! was 1 g

eine sehr offene Struktur zur Folge hat. »ooc/© O\coo- [elelog
Dieser Befund steht im starken Kontrast zum '
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Zn40(CO2)s

peu-Netz, das selbst-dual (self-dual) ist.[1%<¢1
Durch die Anderung der Linge der ditopi-
schen und tritopischen Linker war es moglich,
selbst porosere Geriistverbindungen, wie
UMCM-2 [(Zn,0)5(T2DC);(BTB),]
(T2DC = Thieno[3,2-b]thiophen-2,5-dicar-
bonsiure) und MOF-210 [(Zn,O);(BPDC),-
(BTE),] (BTE=444"-(Benzol-1,3,5-triyl-
tris(ethin-2,1-diyl))tribenzoesdure)  herzustellen (Abbil-
dung 2b)."” 13 Es wurde auch iiber MOFs berichtet, die aus
drei verschiedenen Carboxylat-Linkern bestehen.'"! Zum
Beispiel enthdlt UMCM-12  [(Zn,0),(TPA),(BDC)-
(TMTPDC),] (TPA =44 4"-Nitrilotribenzoesdure, TMTP-
DC=2"3"56"-Tetramethylterphenyl-4,4"-dicarbonséure)
einen tritopischen und zwei ditopische Linker verschiedener
Linge (Abbildung 2¢)."*! Diese Materialien haben die
grofiten Oberflachen und Porenvolumina, die bisher berichtet
wurden, was die Niitzlichkeit der Synthese von MOFs auf
Basis dieser Mixed-Linker-Strategie belegt.

Innerhalb eines Mixed-Linker-Systems, das aus zwei un-
terschiedlichen Typen von Linkern mit identischer Form be-

Omar M. Yaghi erhielt seinen Ph.D. von der
University of Illinois-Urbana (1990) bei Prof.
Walter G. Klemperer. Als Postdoktorand ar-
beitete er mit Prof. Richard Holm an der
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tional Laboratory. Er zeigte, dass organische
und anorganische Molekiile kovalent mitein-
ander zu ausgedehnten, porésen Strukturen
verkniipft werden kénnen. Dies fiihrte zu
einer Reihe neuer Stoffklassen wie MOFs,
ZIFs und COFs.
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Abbildung 2. UMCM-1 (a), MOF-210 (b), und UMCM-12 (c) bestehen aus zwei oder drei

verschiedenen Linkern, die mit einem Zn,O-Baustein verbunden sind. Farbschema:

Zn blaue Polyeder, O rot, C schwarz; Wasserstoffatome sind nicht dargestellt. Die groRen

gelben und orangefarbenen Kugeln représentieren die gréften Riume, die die Hohlrdume
einnehmen kénnten.

steht, ist es wahrscheinlich, dass diese sich zufillig innerhalb
der Geriistverbindung anordnen.'™! Allerdings ist dies nicht
immer der Fall, vor allem dann nicht, wenn Linker eine be-
stimmte Position innerhalb der kristallinen Struktur bevor-
zugen. GME-artige zeolithische Imidazolatgeriiste (zeolitic
imidazolate frameworks; ZIFs) [Zn(NO,-Im)(X-bIm)] (Im =
imidazolat, blm = Benzimidazolat, X =H fiir ZIF-68, Cl fiir
ZIF-69), iiber die erstmals 2008 berichtet wurde, konnen
dafiir als Beispiel herangezogen werden (Abbildung 3a).['%
In der GME-ZIF-Struktur ist die Position des Nitroimidazo-
lat-Linkers innerhalb des hpr-Kifigs immer identisch. Dies
gilt auch, wenn zusétzlich andere funktionalisierte Imidazo-
lat-Linker eingebaut werden. Diese Beobachtung ermoglicht
es, den eindimensionalen Kanal des GME-ZIF mit ge-
wiinschten Funktionalitdten zu versehen, ohne die Topologie
der Struktur zu veridndern und ohne eine zufillige Verteilung
der Linker innerhalb des Geriists zu erhalten. Diese Strategie
ist wertvoll, da sie auch auf andere Topologien iibertragbar
ist, in denen funktionalisierte Imidazolat-Linker (bIm, Cl-
bIm, Me-bIm, Br-bIm, NO,-bIm und CN-Im) in die ZIF-
Poren eingefiihrt werden sollen."®! Gasadsorptionsmessungen
der GME-ZIFs zeigen, dass die CO,-Selektivitidt durch An-
derung der eingebauten Funktionalititen beeinflusst wird;
durch Linker mit polaren Funktionalititen (NO,-bIm fiir
ZIF-78 und CN-Im fiir ZIF-82) wird eine hohere CO,-Se-
lektivitdt gegeniiber CH,, N, und O, erzielt als bei unpolar-
funktionalisierten Linkern (CH;-bIm fiir ZIF-79).

www.angewandte.de
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Abbildung 3. Bildung von ZIF-68 (a) and ZIF-302 (b) durch Reaktion von
zwei Imidazolat-Linkern mit Zn". Imidazol in Rosa und Benzimidazol in

Grau befinden sich stets in spezifischen Positionen, wihrend die gelb einge-
farbten Benzimidazolringe durch andere Linker wie Me-Im ersetzt werden
kénnen. Farbschema: Zn blaue Polyeder, N griin, O rot, C schwarz; Wasser-

stoffatome sind nicht dargestellt.

CHA-artige ZIFs [Zn(CH;-Im) (X-bIm),_,] (X=
Br, Cl und CHj fiir ZIF-300, 301 bzw. 302), die auch aus
hpr-Kiéfigen aufgebaut sind, weisen einen dhnlichen
Trend auf; CH;-Im-Linker wurden immer an derselben
Stelle des hpr-Kifigs gefunden (Abbildung3b).[!
Diese Entdeckung lisst darauf schlieBen, dass die Bil-
dung des hpr-Kifigs die gesamte Struktur von ZIF-
Materialien beeinflusst. Aufgrund der unpolaren funk-
tionellen Gruppen (z. B. Br, Cl und CHj;) sind die Poren
dieser CHA-ZIFs dulerst hydrophob, was die entspre-
chende Wasseradsorptions-Isotherme belegt. Solche
hydrophoben Poren erméglichen es ZIFs, selektiv CO,
aus einem Gasgemisch, das sowohl CO, als auch N, bei
80-prozentiger Luftfeuchtigkeit enthilt, zu binden.

2.2. Mischen von mehreren unterschiedlichen
anorganischen SBUs

MOFs, die verschiedene anorganische SBUs ent-
halten, konnen durch die Verwendung von zwei Arten
von Metallionen wihrend der Synthese hergestellt
werden.""! Zum Beispiel weisen die durch die Reaktion  (
von Lanthanoidmetallen (Ln = Pr, Gd, und Er) mit Mn-
Salzen und Pyridin-2,6-dicarbonsédure (H,DIPIC) ent-
standenen MOFs enneatopische und tritopische SBUs auf.!*”
Ebenso kann mit In- und Zr-Metallen die Metall-Imidazolat-
Verbindung ZIF-5 [In,Zn;(Im);,] mit gemischter Koordina-
tion erhalten werden. Es wird angenommen, dass in dieser
Zn*" und In*" tetraedische bzw. oktaedrische Geometrien
annehmen.””

www.angewandte.de
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Uber das erste Beispiel fiir ein MOF, das aus einem
einzelnen Metallsalz hergestellt wird und trotzdem ver-
schiedene SBUs enthilt, wurde bereits 2005 berichtet,
USF-4  [Zng(BTC),(Isochinolin),(MeOH),] (BTC=
Benzol-1,3,5-tricarbonsiure).®  In dieser Struktur
werden tritopische BTC-Linker mit zweikernigen qua-
dratisch-planaren und tetraedrischen anorganischen Zn-
SBUs verbunden. Zwei Arten von anorganischen SBUs
konnen auflerdem unter Verwendung eines tritopischen
Linkers (Biphenyl-3,4',5-tricarbonsdure, BPTC) kombi-
niert werden: UMCM-150 [Cuy(BPTC),] besteht aus Cu-
Schaufelrad (paddle wheel) sowie dreikernigen trigonal-
prismatischen Cu-SBUs.”” Die Verbindung hat eine
groBe Langmuir-Oberfliche (3100 m’g™') und eine
Uberschussaufnahmekapazitit von H, von 5.4 Gew.-%
(bei 77 K und 45 bar). Erst vor kurzem wurde ein hexa-
topischer Linker mit vier dreifach koordinierten Ver-
zweigungspunkten [Trimethyl-substituierte 3,3',3",5,5',5"-
Benzol-1,3,5-triylhexabenzoesdure (TMBHB)] verwen-
det, was zur Bildung eines tfe-b-Netzes mit sowohl zwei-
kernigen trigonal-planaren als auch quadratisch-planaren
SBUs [Zn,(TMBHB),(NO,),] fiihrte (Abbildung 4a).>!
Ein weiterer Ansatz zur Gestaltung von MOFs mit zwei
verschiedenen Arten von anorganischen SBUs basiert auf
dem FEinsatz von organischen Linkern mit zwei unter-

-00C COO0-
O
COO-
O O

00~

(H20)3

CusO(TZ1)3(H20)9(NO3)

Abbildung 4. Zwei Arten von anorganischen SBUs wurden genutzt, um 3D-
MOF-Strukturen zu erhalten: [Zn,(TMBHB),(NOs),] (a) und [CugO(TZI),-
H,0)4(NO;)] (b). Quadratisch-planare und rechteckige SBUs sind rot bzw.
blau eingefirbt.

schiedlichen terminalen funktionellen Gruppen, wie 5-Te-
trazolylisophthalsiure (H;TZI).?¥ In diesem Fall bilden die
Carboxylatenden des TZI-Linkers das Metall-organische
Polyeder-1 (MOP-1, [Cu,(mBDC),,]; mBDC =Isophtha-
lat)®! wie Cu-Schaufelrad-Kifige, die durch endstindige Te-
trazolbausteine [Cu;O,(-CN,);] verkniipft sind (Abbil-

Angew. Chem. 2015, 127, 3480 —3494
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dung 4b). Die so entstehende Struktur kann als ein (3,24)-
verbundenes rht-Netz, [CusO(TZI);(H,0)o(NO3)] Kklassifi-
ziert werden.

2.3. Vermischung mehrerer anorganischer SBUs und eines
organischen Linkers innerhalb desselben MOF

Durch die Hinzugabe von mehr als zwei Arten von or-
ganischen und/oder anorganischen SBUs wihrend einer
Eintopfreaktion konnten noch komplexere Geriistverbin-
dungen erhalten werden. 2011 wurde ein MOF, bestehend aus
einer Kifig-im-Kafig-Struktur, CPM-24 {[Co,(OH),(Acetat)-
(BTC),(IN)¢(H,0O),] [(CH;),NH,]s (IN =Isonicotinsiure)}
beschrieben (Abbildung 5).%% Jeder groBere, aus zweikerni-

a)

C02(C02)4(N)(O)

C02(C02)4(0)2

2R

Co2(OH)(CO2)4(

Abbildung 5. Die Schaufelrad-Cobalt- (blau und griin) und Hydroxy-ver-
knuipften zweikernigen Cobalt-SBUs (violett) sind mit BTC- und IN-Lin-
kern verbunden und bilden so CPM-24 (a). Kleine MOP-Kifige (blau)
befinden sich in gréReren rhombikuboktaedrischen Kifigen (violett; b),
und 4 MOP-Kifige sind durch Schaufelradbestandteile, hier in Griin
dargestellt, verbunden (c). Grofle Co,s(IN),4-Kéfige sind durch pinkfar-
bene Umrandung dargestellt.

gen Co-Fragmenten bestehende Rhombikuboktaederkéfig
[Coys(IN),4] enthilt einen kleineren kuboktaedrischen Kifig
aus Schaufelrad-Co-SBUs und BTC-Linkern [Co,,(BTC),,]
(Abbildung 5b). Weiterhin ist IN so an der duBeren Ober-
flaiche des Schaufelrad-Co angeordnet, dass vier dieser INs
eine weitere Schaufelrad-Co-Einheit bilden (Abbildung Sc).
CPM-24 zeigte eine hohe CO,-Aufnahmekapazitit
(68.4 cm®g~" bei 1 atm und 273 K), aber eine vernachlissig-
bare N,-Aufnahmekapazitit unter den gleichen Bedingun-
gen. Aus diesem Grund wird eine hohe CO,/N,-Selektivitét
der Adsorption erwartet (berechnete CO,/N,-Selektivitit =
106:1 bei 0.16 atm).
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Um wiinschenswerte Strukturen mit mehreren organi-
schen Linkern und Metallionen zu erhalten, kann eine zwei-
stufige Synthese angewendet werden (Abbildung 6).*" In

| Cr30(IN)3(H20)3

COo0o-

& N

I -00C leloy
BTC

ZnN2(CO2)2

tp-PMBB-1-asc-1

Abbildung 6. Schematische Darstellung der zweistufigen MOF-Bil-
dung. Sechs Endpyridine dreikerniger Cr;O-Prismen koordinieren an
Zn-lonen unter Bildung trigonaler Bipyradmiden, die anschlieRend mit
BTC-Linkern tiberbriickt werden.

diesem Beispiel wurden im ersten Schritt die trigonal-pris-
matischen Cr-SBUs {[Cr;O(H-IN),(IN),(H,0);](NO;)s} her-
gestellt. Durch die terminalen Pyridineinheiten dieser Cr-
SBUs konnen diese Bausteine leicht mit Zn**-Ionen und tri-
topischen organischen Linkern verbunden werden {Zn;-
(BTC),[Cr;O0(IN)4(H,0),(OH)]} (tp-PMBB-1-asc-1, tp = tri-
gonal-prismatisch, PMBB =Primary Molecular Building
Block). Expandierte Derivate dieser dreikernigen MOFs
(z.B. mit triangular-planaren, tetraedrischen und trigonal-
prismatischen SBUs) konnten mithilfe von groBeren tritopi-
schen Linkern ebenfalls erhalten werden.””) Permanente
Mikroporositdt von tp-PMBB-1-asc-1 wurde durch Messen
der N,-Isotherme der aktivierten Form des Materials nach-
gewiesen (BET-Oberfliche = 1671 m*g~'). AuBerdem zeigte
dieses Material eine hohere CO,-Aufnahmekapazitit
(136 cm®g ") bei 1 atm und 273 K als CPM-24."!

2.4. Mischen mehrerer funktioneller Gruppen entlang des MOF-
Riickgrats

Eine weitere Strategie fiir das Design von Heterogenitét
in MOFs ist das Einfiihren von zwei oder mehr funktionellen
Gruppen in das Geriist. Die Herausforderung besteht hierbei
darin, dass zwei oder mehr Linker der gleichen Art mit je-
weils unterschiedlicher Funktionalitit vermischt werden
miissen und dabei eine einzige, beide Linker enthaltende
MOF-Phase, aber keine Mischphasen entstehen miissen. 2010
wurde eine Serie multivariater MOFs (MTV-MOFs) be-
schrieben, bei der verschiedene organische Funktionalitidten
in die Struktur von MOF-5 [Zn,O(BDC);]®! eingebaut
wurden.” Eine dieser MTV-MOF-5-Strukturen enthilt acht
verschiedene funktionalisierte BDC-Linker (X-BDC, X =H,
NH,, Br, NO,, (CHj;),, C,H,, (OC;Hj5), und (OC;H,),). Trotz
alledem bleiben in diesem Material die MOF-5-Grundstruk-
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BDC Br-BDC NH2-BDC NO2-BDC C4H4-BDC

S

(CH3)2-BDC (OC3Hs)2-BDC  (OC7H7)2-BDC

% Zn40(CO2)6

M303(CO2)3

Mn, Fe, Co, Ni,
Zn, Cd)

MTV-MOF-5

Abbildung 7. MTV-MOFs mit verschiedenen organischen Linkern (a) und Metallionen
(b). In beiden Strukturen bleibt die MOF-Struktur der Stammverbindung erhalten, wih-

rend die Funktionalitit bsw. die Metallionen variiert werden.

tur, die Kristallinitdt und die Mikroporositit erhalten (Ab-
bildung 7a). Die (zunichst unbekannte) Anordnung der or-
ganischen Linker in der Struktur konnte mithilfe von Fest-
korper-NMR-Spektroskopie und Molekiildynamiksimulatio-
nen in Abhingigkeit von den verwendeten funktionellen
Gruppen gekliart werden. So tendieren NH,- und (CHj;),-
funktionalisierte Linker dazu, kleine Cluster innerhalb des
MTV-MOF zu bilden, wihrend NO,-, (OC;Hs),- und
(OC;H;),-funktionalisierte Linker gut iiber die gesamte
Struktur vermischt sind, ohne dass die Struktur, Mikroporo-
sitit und Kristallinitit verloren gehen ™! Das zuletzt erwihnte
Material wies eine um 400 % erhohte CO,-Aufnahmekapa-
zitdt gegeniiber der Stammstruktur auf. Diese Beobachtung
konnte durch Simulationen bestitigt werden.”” Eine an-
schauliche Erklarung fiir dieses Phdnomen ist, dass diese
MTV-Materialien eine Menge an Adsorptionsstellen und
trotzdem ausreichend grofle Poren haben. Solche nichtlinea-
ren Eigenschaften wurden auch in Bezug auf die spezifischen
Oberflichen von MOF-Strukturen beobachtet. Die Oberfla-
che der MTV-Struktur war dabei groBer als die der einfach
funktionalisierten Strukturen.”

Im Unterschied zum Fall der MTV-MOFs, die eine Viel-
zahl verschiedener orgnischer Linker enthalten, gibt es die
Idee fiir MOFs, die mehr als nur ein Metallion enthalten,
schon wesentlich ldnger. 1992 wurden N(C,H,),[MCr(Oxa-
lat),]-Strukturen (M =Mn*", Fe*, Co*", Ni*, Cu*", Zn*")
mithilfe einer Eintopfreaktion hergestellt.”” Diese Materia-
lien haben ferromagnetische Eigenschaften; allerdings wurde
ihre Porositdt nicht untersucht, was an den sperrigen NBu,-
Gegenionen liegen konnte, die sich in den Poren befinden.
Kiirzlich wurde gezeigt, dass in der Eintopfreaktion entweder
8 oder 21 % der Zn*"-Ionen durch Co?"-Ionen ersetzt werden
konnten.P!! Zwar konnte bei der detaillierten Analyse diese
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Prozesses nachgewiesen werden, dass die
Co’"-Ionen in die Struktur eingebaut wurden,

C0oOo- die genaue Stelle, wo sich diese befinden,

o
konnte jedoch nicht aufgekléart werden. Noch

© Coo- aktueller ist der Bericht iiber eine Eintopfre-
DOT aktion, bei der MOF-74 [Zn,(DOT)] (DOT=

Dioxidoterephthalat)®! mit bis zu zehn zwei-
wertigen Metallionen in der Struktur erhalten
werden konnte (Mg, Ca, Sr, Ba, Mn, Fe, Co,
Ni, Zn und Cd; Abbildung 7b).5* Anhand der
Untersuchung der kristallinen Pulver mithilfe
energiedispersiver Rontgenspektroskopie
konnte gezeigt werden, dass die Verteilung
der Metalle in der Struktur nicht einheitlich
ist.

MOFs mit gemischten Metallen konnten
auch durch postpriparative Modifizierung
von MOFs erhalten werden. So konnten z. B.
98% der Cd*'-Ionen des Cd-MOF [Cd,s-
(H;0)5[(Cd,O);(HETT)g]-6 H,O (H;HETT=
5,5',10,10",15,15"-Hexaethyltruxen-2,7,12-tri-
carbonsidure) durch Pb*"-lonen ersetzt
werden, indem das MOF in eine Pb(NO;),-
Losung getaucht wurde.!! Die Kristallstruk-
turanalyse dieser Materialien offenbarte, dass
sich die M-O-Abstinde (M =Cd, Pb) von-
einander unterscheiden. Daraus ldsst sich schliefen, dass
beim Metallaustausch die Kristallinitit erhalten bleibt. Zn'™-
Ionen in MOF-5 konnten auch durch andere Metallionen
[enTi™, vt (cnpv™ cr', Mn" oder Fe'] ausgetauscht
werden, die nicht wahrend der Synthese in die Struktur ein-
gebaut werden konnen.®! Es konnte gezeigt werden, dass,
wenn die Metallionen in niedriger Oxidationsstufe in die
Struktur eingefiihrt werden, die anschlieBende Oxidation das
Geriist nicht beschidigt (Ubergang von Cr'-MOF-5 zu
(BF,)Cr-MOF-5 durch NOBF, in Acetonitril).

2.5. MOFs mit ungeordneten und geordneten Defekten

Die Einfithrung von Defekten in geordnete Strukturen ist
eine weitere Moglichkeit, ungewohnliche heterogene Struk-
turen und Eigenschaften zu erhalten, auch wenn die Vertei-
lung der Defektstellen schwer zu entschliisseln ist.*! Eine der
einfachsten Methoden hierfiir ist das postpridparative Um-
setzen mit Siure.’”! Brgnsted-Siure-Stellen konnten in MIL-
100(Fe) [Fe;OF (H,0);(BTC),] eingebracht werden, ohne die
Struktur oder die Porositét zu beschédigen. Hierfiir wurde das
Material einfach in wissrige Losungen von CF;COOH oder
HCIO, getaucht. Auch wenn die genaue lokale Struktur nicht
bekannt ist, so ist es doch zumindest sehr wahrscheinlich, dass
zusdtzliche freie  Metallkoordinationsstellen — gebildet
werden. 7

Eine weitere Methode zum Einbringen von Defekten in
eine Struktur ist der Einsatz von Modulatoren wie Amei-
sensiure oder Essigsiure.”**! Wenn Modulatoren wihrend
der MOF-Synthese zugefiigt werden, konnen sie auch Teil der
Struktur werden (fehlende organische Linker) und dies auch
nach Aktivierung der Probe bleiben. Nach Hinzufiigen von
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Trifluoressigsdure (TFA) bei der Synthese von UiO-66
[Zr,O,(OH),(BDC)¢] wurde festgestellt, dass ein Teil
der organischen Linker durch TFA ersetzt worden
war.”” Die daraus resultierende Struktur zeigte erhohte
katalytische Aktivitdt bei der Cyclisierung von Citro-
nellal zu Isopulegol. Die Defekte konnten mithilfe von
Rontgenbeugung belegt werden.[*")

Die dritte Strategie zum Einfiihren dieser Art von
Heterogenitit ist das schnelle Ausfillen von MOFs.*!
Da die konventionelle Solvothermalsynthese von MOFs
erst nach zwolf Stunden bis hin zu einigen Tagen Ein-
kristalle liefert, wird angenommen, dass das schnelle
Ausfillen von MOFs zwangsléaufig zu Fehlstellen fithren
muss (<1 min).* Um herauszufinden, ob Brgnsted-
OH-Gruppen (Zn-OH-Spezies) eingefiihrt werden
konnen, wurde MOF-5 in einer Raumtemperatursyn-
these in Gegenwart wie auch Abwesenheit von 2-Me-
thyltoluolsiure (Modulator) hergestellt.!! Fourier-
transformierte Infrarotspektroskopie (FT-IR-Spektro-
skopie) belegte zwar die Gegenwart von OH-Gruppen,
allerdings lie3 sich wegen der schlechten Kristallinitdt und
kleinen Oberfldche nicht sicher sagen, ob die Zn-OH-Ein-
heiten einen Teil der Struktur bilden.

Die vielleicht géngigste Strategie zur Einfithrung von
Defektstellen ist die gemeinsame Kristallisation des Metall-
salzes und des organischen Linkers mit einem Fragment
dieses Linkers.***! Eines der ersten Beispiele hierfiir war
PCN-125 [Cu,(TPTC)] (TPTC=1,1"4",1"-Terphenyl-
3,3",5,5"-tetracarbonséure), das aus Cu-Schaufelradeinheiten
aufgebaut ist, die durch tetratopische TPTC-Linker verbun-
den sind.™ Da mBDC ein Fragment des TPTC-Linkers ist,
wurden substituierte R-mBDC-Linker (R=H, CH;, NH,,
NO,, CH,NH,, SO;Na, SO;H oder CH,N;) wihrend der
Synthese von PCN-125 zugefiigt. Die hierbei erhaltenen
MOFs zeigten identische Pulver-Rontgenbeugungsspektren
wie das urspriingliche PCN-125. Durch NMR-spektroskopi-
sche Analysen der zersetzten MOF-Materialien konnte das
Vorhandensein der R-mBDC-Linker in der Struktur belegt
werden. Dieser Ansatz steht in starkem Kontrast zu anderen
Ansitzen mit gemischten Linkern, wie UMCM-1 oder MOF-
210, die zu MOFs mit komplexen Topologien fiithren.!'>!*! Es
sollte angemerkt werden, dass die Porendurchmesser einiger
dieser MOFs stark zunehmen, wenn Fragmente von Linkern
eingebaut werden. Mit dieser Strategie lassen sich die Poren
sowohl vergroBern als auch verkleinern. Einige
der erhaltenen MOFs zeigten eine hohere CO,-
Aufnahme als das urspriingliche PCN-125.

Eine &hnliche Strategie wurde auch auf
HKUST-1 [Cuy(BTC),]™! angewendet (Abbil-
dung 8a),***! wo die tritopischen BTC-Linker
teilweise durch ditopische mBDC-Linker [NO,-
mBDC, CN-mBDC, OH-mBDC, 3,5-Pyridindi-
carbonsidure (PDC)] ersetzt wurden. Um die
Verteilung der Defekte zu untersuchen, wurden
MOFs (DEMOFs: [Cuy(BTC), ,(ditopischer
Linker),]) mit verschiedenen Anteilen von tri-
topischem BTC- und ditopischem mBDC-
Linker hergestellt (Abbildung 8b).F*! Die FT-
IR-spektroskopische Analyse von HKUST-
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defekte MOFs

Abbildung 8. In einem defektfreien MOF aus Cu-Schaufelrad-SBUs und BTC-
Linkern (a) kénnen Defekte durch Einfiihren von ditopischen Linkern herge-
stellt werden (b und c). Griine und rosafarbene Benzolringe veranschaulichen
die PDC- bzw. mBDC:-Linker.

1 1asst darauf schlieBen, dass freie Metallkoordinationsstellen
durch Zugabe von mBDC-Linkern entstehen und die Anzahl
der Defekte in der Reihenfolge NO,- < CN- < OH-funktio-
nalisiertes mBDC < PDC abnimmt. Dariiber hinaus war es
moglich, mithilfe dieser Strategie Mesoporen einzufiihren.
Da angenommen wird, dass die Defekte die lokale Struktur
der Cu-Schaufelradeinheiten beeinflussen, kann erwartet
werden, dass physikalische Eigenschaften dieser MOFs, wie
die Bandliicke oder der Magnetismus, fein eingestellt werden
konnen. Es sollte erwidhnt werden, dass das Entfernen von
Cu-Schaufelradeinheiten aus HKUST-1 ebenfalls Defekte in
der Struktur hervorrufen kann (Abbildung 8c).*¥ In diesem
Fall weisen die defekten MOFs eine groere Oberfldche als
die urspriinglichen MOFs auf.

Ein kiirzlich erschienener Bericht zeigt, dass es moglich
ist, geordnete Fehlstellen in MOFs herzustellen. Dazu
wurden ein Viertel der Zn-Ionen und die Hilfte der Pyra-
zolcarboxylat(PyC)-Linker aus dem kubischen MOF ([Zn,O-
(PyC);]; Abbildung 9a) entfernt, um geoordnete Fehlstellen
(z.B. homogenes MOF in einer srs-Topologie; [Zn;",(OH)-
(PyC),5°5(OH)(H,0)55(PyC)ys] o =Fehlstelle) in einer
Einkristall-zu-Einkristall-Transformation zu bilden (Abbil-
dung 9b).“! Nach dem Entfernen der Metallionen und der
Linker entstanden rechteckige Kanéle mit der idealen GroBe,

Abbildung 9. Nach Entfernen des PyC-Linkers und Metallions (blau) zeigt die Einkris-
tallstruktur von [Zn,O(PyC),] (a) Fehlstellen (b). Diese Fehlstellen kénnen wieder mit
PyC (pinkfarbener Pyrazolatring) und Metallionen (orange) aufgefiillt werden (c).
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um Farbstoffmolekiile (Acridinrot) aufzunehmen. Dies ist ein
bemerkenswerter Fall, da diese Farbstoffe nicht in ein intak-
tes MOF eingebracht werden konnen. Um die Ladungsneu-
tralitit der Struktur beizubehalten, wurden verschiedene
Metalle (z.B. Li, Co, Cd und La) verwendet, und durch die
Wahl der Linker (Methyl- und Amino-funktionalisiertes PyC)
konnte die kubische Struktur aufrechterhalten werden (Ab-
bildung 9¢). Diese Art des gezielten Metall- oder Linker-
austauschs war vorher nicht in konventionellen postprépara-
tiven Reaktionen*¥##l oder MOF-Eintopfreaktionen be-
obachtet worden.P"*!

In den meisten Féllen, in denen MOFs interpenetrierte
Geriiste bilden, ist die Konnektivitit jedes Gertists identisch.
Durch die Steuerung dieser Interpenetration kénnen MOFs
mit neuen Eigenschaften erhalten werden. 2012 wurde ein
teilweise interpenetriertes MOF (NOTT-202,
{(Me,NH,), ,s[In(BTPC)],,s}, H,BTPC =Biphenyl-3,3',5,5'-
tetra(phenyl-4-carbonsiure)) synthetisiert.” Das erste Netz
(Netz A) hat eine zweikernige Diamantstruktur und besteht
aus In"!-Tonen und BTPC-Linkern. Das zweite Netz (Netz B)
ist aus zwei fehlgeordneten Diamantnetzen aufgebaut, die
jeweils nur einen Besetzungsfaktor von 0.375 aufweisen.
Daraus kann geschlussfolgert werden, dass es sich bei der
Struktur um ein partiell interpenetriertes Netzwerk handelt
(Netz A/NetzB = 1:0.75). Interessanterweise macht die CO,-
Isotherme von NOTT-202 bei 195 K einen charakteristischen
Schritt mit einer nicht vernachléssigbaren Hysterese, wih-
rend dieses Phidnomen bei hoheren Temperaturen (> 212 K)
nicht beobachtet werden kann. Eine plausible Erkldrung
hierfiir ist, dass die Poren wegen der Strukturdefekte auf-
grund der partiellen Interpenetration schrittweise gefiillt
werden.

Ein letztes Beispiel fiir Komplexitét in interpenetrierten
MOFs wurde zufilligerweise in MOF-123 [Zn;0,(NBD)s
(DMF),] (NBD =2-Nitrobenzol-1,4-dicarbonsiure) und der
entsprechenden interpenetrierten Form MOF-246 [Zn,O,-
(NBD)s] beobachtet. Hierbei wurde eine reversible Interpe-
netration durch Entfernen oder Zufiigen von Liganden aus-
gelost.’’! Die Struktur des Intermediats beim Interpenetrati-
onsvorgang ist fast identisch zur nicht interpenetrierten
Struktur. Trotzdem ist das Gasadsorptionsverhalten (N,, CO,
und CH,) der beiden Sturkturen unterschiedlich, was auf
lokale Unterschiede in den Strukturen zuriickgefiihrt wird.

2.6. Mischen von MOFs auf Oberflichen

Wie bereits erwdhnt, konnen MTV-MOFs gebildet
werden, wenn mehr als zwei Metallsalze oder organische
Linker verwendet werden. Ebenso konnen auf MOF-Ober-
flaichen durch sequenzielles MOF-Wachstum weitere MOF-
Schichten gebildet werden. Dies funktioniert vor allem dann,
wenn die MOF-Strukturen einander sehr &hnlich sind. Su-
pramolekulare Kern-Schale-Strukturen wurden schon im Jahr
2000 publiziert,”" es dauerte allerdings bis 2009, bis auch
Kern-Schale-MOFs vorgestellt wurden.[***? Um MOF-Kern-
Schale-Kristalle herzustellen, wurden MOF-5-Keimkristalle
(IRMOF-3 [Zn,O(NH,-BDC),])*! durch einen konventio-
nellen solvothermalen Prozess hergestellt und anschlieSend
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zur Reaktionsmischung fiir IRMOF-3 (MOF-5) hinzugege-
ben, was zur Bildung von Kern-Schale-MOFs fiithrte. Durch
Zugeben der ersten Reaktionsmischung zu hergestellten
Kern-Schale-MOFs kann eine dritte Lage hergestellt werden,
was iliber Mikroskopaufnahmen belegt werden kann. Ein
anderer Weg, um Heterogenitét in der MOF-Struktur zu er-
halten, ist das Bilden zweier getrennter MOF-Lagen durch
Einsatz von zwei unterschiedlichen Metallen. Dieser Ansatz
wurde anhand der Herstellung von Einkristallen des Typs
[Zn,(NDC),(DABCO)/Cu,(NDC),(DABCO)] (NDC=14-
Naphthalindicarboxylat) demonstriert, die sowohl Zn- als
auch Cu-Dominen enthalten.’” Aufgrund der sehr geringen
Differenz der Elementarzellenlinge konnte mithilfe von
Synchotron-Beugungsanalyse gezeigt werden, dass in der
Struktur das Cu-MOF um 11.7° gegen das Zn-MOF verdreht
ist. Eine solche Phasengrenze konnte interessante Anwen-
dungen auf dem Gebiet der molekularen Filtration oder der
Katalyse haben.

FEin einfacherer Weg, MOF-Lagen herzustellen, basiert
auf der Fabrikation von diinnen MOF-Filmen.” Ein friihes
Beispiel einer MOF-Diinnfilmsynthese (ohne Heterogenitit)
stammt aus dem Jahr 2005.°Y In dieser Arbeit wurde ein
diinner Film von MOF-5-Nanokristallen auf Carboxylat-ter-
minierten selbstorganisierten Monoschichten (self-assembled
monolayers, SAMs) abgeschieden. Dies ist insofern bemer-
kenswert, da sich keine SAMs auf reinem Gold oder auf CF;-
terminierten SAMs bilden. Diese Herangehensweise ist vor
allem zur fiir die Strukturierung interessant;™ allerdings
zeigen Rasterkraftmikroskopbilder, dass keine glatte Ober-
flaiche resultiert. Zur Losung dieses Problems wurde ein
schrittweiser Ansatz fiir homogenes Wachstum der MOFs
durchgefiihrt. Kupferacetat und BTC-Linker werden einge-
setzt, um die Dicke des MOF-Films zu steuern, der als
SURMOF (surface mounted MOF) bezeichnet wurde (Ab-
bildung 10a).”"! Das schrittweise Wachstum wurde durch
Oberfliachenplasmonenresonanz (SPR) untersucht, die eine
Auflésung im Submonolagenbereich ermoglicht.

Fine neue postpriparative Modifikationsstrategie er-
moglicht es, Funktionalitdten auf der externen Oberfldche
von SURMOFs anzubringen.’”! In der entsprechenden
Arbeit wurde ein SURMOF der Zusammensetzung
[Cu,(NDC),(DABCO)] hergestellt, und anschlieBend wurde
die Oberfliche durch Zugabe von NH,-BDC modifiziert
(Abbildung 10b). Fluoresceinisothiocyanat (FITC) wurde
nachfolgend durch eine postpréparative Kondensationsreak-
tion an NH,-Gruppen des SURMOF gebunden. Das ober-
flachenmodifizierte SURMOF kann sowohl in [100]- als auch
in [001]-Richtung wachsen, sodass die ganze Oberfliche des
SURMOF mit NH,-BDC und FITC iiberzogen wird. Des
Weiteren ist offensichtlich, dass FTIC wegen der Koordina-
tionsgeometrie der Cu-Schaufelradeinheit nur in [100]-Rich-
tung angebracht sein sollte. Diese Strategie konnte auf
Hybrid-SURMOFs erweitert werden, was das Abscheiden
von komplexen MOF-Filmen in einer kontrollierten Art und
Weise ermoglicht (Abbildung 10¢).”
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mit eingebauten Pt-Nanopartikeln  (Abbil-
dung 11a,h) dazu in der Lage sind, C-C- und C-H-
Bindungen bei ca. 100°C niedrigeren Temperatu-
ren zu aktivieren (unter Bildung von Benzol und
Cyclohexan) als konventionelle Pt-Katalysatoren.
Dies steht in Kontrast zu Pt-Nanopartikeln auf der
Oberfldche von nano-Zr-MOFs (Abbildung 11 i),
die keine cyclischen Cs-Kohlenwasserstoffe bilden.

Einige Gruppen haben iiber den Einbau von
nanopartikuldren FEinkristallen in nano-MOFs
mithilfe von unterschiedlichen Ansétzen berichtet
(Abbildung 11¢).*! Das erste Beispiel war die
Verwendung eines bereits synthetisierten Nano-
kristalls.®™ Bei dieser Methode wurde die ZIF-8-
Reaktionslosung mit Metallnanokristallen ver-
setzt. Die Keimbildung von ZIF-8 findet an der
Oberflache der Nanopartikel statt, wodurch diese
in einen Einkristall des ZIF eingeschlossen

Metallionen hergestellt werden.

2.7. Mischen von anorganischen Materialien und MOFs auf
Nanometerebene

Anorganische Nanopartikel, die mit MOFs iiberzogen
sind, wurden ebenfalls beschrieben. Zu Beginn wurden die
MOFs hierbei in den Poren mit einem ,,Buddelschiff“- Ansatz
hergestellt.*>*] Es stellte sich jedoch als schwierig heraus, die
GroBe der Nanopartikel zu steuern und zugleich die Menge
an Partikeln zu erhohen. Daher wurden vermehrt bereits
synthetisierte Nanopartikel wéhrend der MOF-Synthese
beigefiigt.’® 2011 wurden Goldnanostibchen in mikrokris-
tallines Zn,O(BPDC), eingefiihrt.”” Transmissionselektro-
nenmikroskopie(TEM)-Aufnahmen lassen darauf schlieBen,
dass die Nanostdbchen gleichméfig in der Struktur verteilt
sind. Auch die Erhohung des Raman-Signals bestétigt den
Einbau der Nanostébchen in das MOF-Geriist.

2012 wurden in Nanopartikel eingeschlossene ZIF-8-Na-
nokristalle [Zn(CH;-Im),]™ beschrieben.!! Durch das zeit-
liche Abstimmen der mit Polyvinylpyrrolidon (PVP) modifi-
zierten Pt-Nanopartikel (z.B. zu Beginn der Kristallbildung
oder aber zeitversetzt; Abbildung 11) konnte die rdumliche
Verteilung genau gesteuert werden. Diese Strategie lie3 sich
auch auf andere PVP-modifizierte Nanopartikel, wie CdTe,
Fe;O,-Nanopartikel, Ag-Wiirfel, sphirisches Polystyrol, {3-
FeOOH-Stidbchen und zwei Arten von Nanopartikeln mit
unterschiedlichen Durchmessern, erweitern. In einem ver-
gleichbaren Ansatz wurden Pt-Nanopartikel in Einkristallen
von Zr-MOFs mit verschiedenen Porendurchmessern einge-
schlossen (MOF-801, [ZrsO,(OH),(Fumarat)s]; UiO-66;
Ui0-67, [Zr;0,(OH),(BPDC),)."% Durch Hydrierung von
Methylcyclopentan konnte gezeigt werden, dass Zr-MOFs
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Abbildung 10. SURMOF-Fabrikation. a) SURMOFs werden auf einer SAM (graues
Ellipsoid) durch Reaktion von Metallionen (rote Kreise) mit organischen Linkern
(blaue und orangefarbene Zylinder) hergestellt. b) Die SURMOF-Oberfliche kann
mit anderen organischen Linkern (griine Zylinder) tiberzogen werden, um dann per
postpriparativer Modifikation modifiziert zu werden. c) Mehrkomponenten-SUR-
MOFs kénnen durch Reaktion von verschiedenen organischen Linkern und/oder

© 2015 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

werden. Interessanterweise zeigen die (100)-
Ebenen der Metallnanopartikel immer in Richtung
der (110)-Ebenen von ZIF-8. Es ist wahrscheinlich,
dass Cetyltrimethylammoniumbromid (CTAB) an
der Ausrichtung zwischen Nanopartikel und ZIF-8
beteiligt ist.

In einem zweiten Ansatz wurde eine Eintopf-
synthese von in MOF-5 eingeschlossenen Gold-
Nanokristallen realisiert.!”) Hierbei startet man
ausgehend von einer Reaktionsmischung, die
HAuCl,, Zn(NO;), und H,BDC enthilt. Das Goldsalz wird
wihrend der Reaktion zu Gold reduziert, auf dem die
Keimbildung zu MOF-5 (Au@MOF-5) mit unterschiedlich
dicken MOF-Schichten [(3.2£0.5), (25.1+4.1) und (69.0 +
12.4) nm] stattfindet. Auch wenn die MOF-5-Schicht kein
Einkristall ist, so ist diese Methode dennoch iiberaus niitzlich,
um dhnliche Kern-Schale-MOFs mit anderen Edelmetallen
herzustellen, z.B. Au@IRMOF-3 und Ag@MOF-5.
Au@MOF-5 [Schalendicke (3.2 +0.5) nm] zeigte ein intensi-
ves Signal bei der oberflachenverstirkten Raman-Streuung
(SERS), nachdem es einem Gemisch von N,/CO, (5:1) aus-
gesetzt worden war. Die anderen Materialien [Au@MOF-5
{Schalendicke (25.1+4.1) und (69.0+12.4) nm}, reine Au-
Nanopartikel und reine MOF-5-Nanopartikel] ergaben kein
SERS-Signal. Da kein SERS-Signal beobachtet wurde, wenn
Au@MOF-5[(3.2 £0.5) nm] N,, CO und O, ausgesetzt wurde,
kann man annehmen, dass adsorbierte CO,-Molekiile inner-
halb der diinnen MOF-5-Schicht zum SERS-Effekt beitragen.

2.8. MOFs mit heterogenen Poren

Die im vorigen Abschnitt beschriebenen MOFs enthalten
Nanopartikel im Inneren der nano-MOF-Struktur, allerdings
gibt es zwischen diesen Nanopartikeln und den MOF-Nano-
partikeln keinerlei Freirdume. Um zusitzlichen freien Raum
zu schaffen, wurde die 2012 vorgestellte Dotterschalen(yolk-
shell)-Nanopartikel-Synthese entwickelt.! In dieser Arbeit
wurde ein Pd-Nanopartikel mit einer Cu,O-Schicht iiberzo-
gen und anschlieBend als Templat fiir die Herstellung einer
polykristallinen ZIF-8-Schicht mit einer Dicke von ca. 100 nm
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Beim Hinzufiigen der organischen Linker
wurden so lange nanoskalige MOF-Kristalle aus
[AI(OH)(NDC)]®! gebildet, bis die Metallquelle
komplett aufgebraucht war. Die resultierenden
MOF-Strukturen waren fast identisch mit den zu
replizierenden Polystyrolkugeln. Auch durch Hin-
zufiigen einer Metalloxidvorlage mit verschiedenen
Porenstrukturen (z. B. mesopordses Aluminiumoxid-
Aerogel) konnte die MOF-Struktur gesteuert
werden. Diese Strategie birgt grofes Potential fiir
die Optimierung der Gas-/Dampfdiffusion oder die
Selektivitédt in Trennungsprozessen.

Die Abmessungen der heterogenen Poren in
jedem MOF-Partikel konnen sogar die Meso- und
Makroskala erreichen. So wurde unter anderem eine
einzigartige Methode zur Einfithrung mesoporoser
Bereiche in MOF-5, ohne dessen Kristallinitit oder
Porositit zu verlieren, entwickelt (Abbildung 12b).!
In dieser Arbeit wurde eine festgelegte Menge an 4-
(Dodecyloxy)benzoesdure (DBA) zu einer Reakti-
onsmischung von MOF-5 hinzugefiigt, wobei gra-
natapfelférmige Kristalle (pmg-MOF-5; mesoporo-
ser Kern und mikroporose Hiille) entstanden. Durch
© Erhohen der Menge an DBA wurden MOF-5-Kris-
¢ talle mit schwammartigen Meso- und Makroporen
@ ecrhalten. Obgleich DBA nicht in den aktivierten
MOF-Proben gefunden wurde, wird angenommen,

Zeitpunkt der Zugabe der Nanopartikel zur Reaktionsmischung.

Abbildung 11. a—f) Durch Einstellen des Zeitpunkts der Zugabe (t,<t, <t,<t;)
beim Mischen der Nanopartikel mit der Reaktionsmischung nanoskaliger MOFs

kann die raumliche Anordnung der Nanopartikel in nano-MOFs gesteuert werden.

g—i) TEM-Bilder von nano-UiO-66, von Pt-haltigem UiO-66 und von UiO-66 mit

dass die Alkylketten von DBA das lokale Kristall-
wachstum verhindern.

3. MOFs in der Industrie: ein Update

Nanopartikeln auf der Oberfliche.

genutzt. Interessanterweise wurde die Cu,O-Schicht
wihrend der Bildung von Hohlrdumen innerhalb der
ZIF-8-Hiille groftenteils weggedtzt. Ohne eine reine
Cu,O-Schicht konnte kein polykristallines ZIF-8 gebil-
det werden. Um noch grofSere Hohlrdume zu erhalten
(bis zu 5 um), wurde eine so genannte Spriihtrock-
nungs(spray-drying)-Strategie  angewendet.®!  Ein
Tropfen (z.B. Templat) der Losung, die sowohl das
Metallsalz als auch den organischen Linker enthilt,
wird zerstdubt und anschlieBend getrocknet. Die Kris-
tallisation der Nanokristalle findet bei erhohter Tem-
peratur auf der Oberfldche des Tropfens statt und ver-
lauft leichter als mit konventionellen, sovothermalen
Methoden. Wihrend sich die entstehenden, hohlen
HKUST-1-Strukturen als stabil gegeniiber mechani-
schem Riihren erweisen, wird die Uberstruktur hier-
durch in diskrete nano-MOFs zersetzt.

2012 wurden auch meso-/makroskopische MOF-
Strukturen synthetisiert.!”! Eine Anordnung von 1 pm
groBen Polystyrolkugeln wurde als Vorlage zum Aufbau
von 3D-makroporésen Metalloxidstrukturen (Al,O3)
genutzt. Diese fungierten zum einen als Vorlage fiir eine
MOF-Bildungsreaktion und zum anderen als Metall-
quelle fiir eben jene MOFs (Abbildung 12a).
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Treibende Kraft fiir die Industrialisierung von
MOFs, einer neuen Klasse von Festkorpern mit

a)
—_—
Metalloxid
(Al-Quelle)
b)
COOH OC12H2s
+ Zn40(CO2)s
COOH COOH >
H2BDC DBA

Abbildung 12. a) Ein mesoskopisches MOF wird durch eine Replikationstech-
nik erhalten. Das Al,O;-Templat (blaue Platte mit grof3en Poren) wird bei der
MOF-Bildung verbraucht, was zur Bildung von MOF-Mikrokristallen fiihrt.

b) Die pmg-MOF-5-Struktur besteht aus zwei Teilen, dem meso- und makro-
pordsen Kern sowie der mikroporésen MOF-5-Schale. Die urspriinglichen
Strukturen dieser MOFs sieht man rechts im Bild.
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zuvor unerreichter Porositét, ist ein Technologie-Push und
eher kein Markt-Pull oder gesellschaftliche Nachfrage. Im
letzten Jahrzehnt stieg die Anzahl der industriellen Patent-
anmeldungen im selben Umfang wie jene der an Hochschulen
entwickelten MOF-Strukturen. Dies ldsst darauf schlieen,
dass von diesen Materialien ein grofes Potential fiir ver-
schiedenste Anwendungen ausgeht (Abbildung 13).

Angéwandte

Zur einfachen Bewertung der MOF-Skalierbarkeit wird
iiblicherweise die Raum-Zeit-Ausbeute (RZA; kg an MOF
pro m® Reaktionsmischung pro Tag, d) herangezogen.[® "
Eine optimale MOF-Synthese hat einen RZA-Wert von
>5300 kgm>d " bis zu 20000 kgm~3d~!, wohingegen
akademische Ansitze im Bereich von 1-10 kgm~d' liegen.
Dies ist bedingt durch unterschiedliche Ziele, wie perfekte
Einkristalle zur Strukturaufklirung oder
Spektroskopie in der akademischen Welt
oder aber eine hohe Produktionsrate und
dadurch optimierte Produktionskosten in

der Industrie.
Fiir den Fall, dass auf eine durch das

Volumen begrenzte Anwendung abgezielt

wird, beispielsweise die mobile Speiche-
rung von Erdgas in Kraftfahrzeugen, sind

Verbesserungen der volumenspezifischen
Dichte notwendig. Typischerweise benotigt

Akademische Welt Industrie
Anzahl an MOF-Strukturen Anzahl an Patentanmeldungen
6000 . 600
5000 / 500
4000 400 /
3000 300 /
2000 200
1000 100

0 0

2000 2004 2008 2012 2000 2004 2008
Jahr Jahr

Abbildung 13. Stetiger Anstieg von Patentanmeldungen seit 2000 parallel zu akademischen

Publikationen.

Die industrielle Anwendung und wirtschaftliche Reali-
sierung stehen im Zusammenhang mit der Aufskalierung und
den damit verbundenen Produktionskosten. Die meist
mehrstufige Synthese der Linker ist einer der Hauptfaktoren
der hohen Herstellungskosten. Eine kostengiinstige Linker-
Synthese oder die Verwendung von Carbonsduren auf Basis
erneuerbarer Energien wird fiir eine nachhaltige Produktion
von MOFs eine Rolle spielen.

Im Hochschulbereich werden MOF-Synthesen héaufig
unter solvothermalen Bedingungen bei hohen Temperaturen
und teilweise mit potentiell explosiven und korrosiven Nitrat-
oder Chloridsalzen durchgefiihrt.”” Aufgrund der Sicher-
heits-, Gesundheits- und Umweltaspekte [safety, health and
environmental (SHE) aspects], die in der Industrie befolgt
werden miissen, werden sicherere MOF-Synthesewege wie
elektrochemische Synthesen sowie Arbeiten unter Umge-
bungsdruck/-bedingungen oder mit wissrigen Losungsmit-
telsystemen untersucht. Fiir die Aufskalierung von MOFs auf
mehrere Tonnen in wéssrigem Medium erhielt die BASF 2012
den Pierre Potier Preis. Der Preis zeichnet chemische Inno-
vationen aus, die zu einer nachhaltigen Entwicklung beitra-
gen. Wegen der genannten Punkte ist auch die Nutzung un-
geféahrlicher Metalle vorzuziehen. Vor allem fiir mobile An-
wendungen werden daher leichte Metalle (z.B. Al und Mg)
den bisher verwendeten Metallen wie Zn oder Cu vorgezo-
gen.

Eine wirtschaftliche Produktion umfasst nicht nur die
Reaktion selbst und die Wahl der Reaktoren (Batch- oder
kontinuierliche Produktion), sondern auch die sorgfiltige
Prozessgestaltung unter Beriicksichtigung aller Abbaupro-
dukte sowie der Losungsmittelriickgewinnung, der Wasser-
aufbereitung usw.

Angew. Chem. 2015, 127, 3480 —3494
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man entlang der Produktionskette von
einem MOF-Pulver bis hin zu einem in-
dustriell optimierten, geformten Korper
eine Verdichtung um den Faktor 2-3. Ge-
nerell gibt es zwei Arten, geformte Korper
herzustellen:" das Trockenpressen in
Form von Pellets oder Granulaten oder das
Extrudieren von Strdngen in einem wéss-
rigen Prozess. Im Allgemeinen werden
Binde- und Schmiermittel in beiden Verfahren genutzt, um
die fiir die spiatere Anwendung benétigte optimale, mecha-
nische Stabilitdt zu gewihrleisten.

Vor der Verformung von Pulvern zu Pellets oder Extru-
daten konnen computerbasierte Methoden, wie numerische
Stromungsmechanik (computational fluid dynamics, CFD),
eingesetzt werden, um die optimale Partikelgrofie, Partikel-
anordnung, Tortuositit sowie Wéarme- und Massentransfer zu
simulieren.

Aufgrund ihrer hohen Porositit, klar definierten Struktur
und des modularen Aufbaus bieten MOFs ein grof3es Poten-
tial fiir industrielle Anwendungen auf den Gebieten der
Gastrennung, Gasspeicherung, Katalyse, Sensorik, Elektro-
nik, Optik, medizinischen Anwendungen und Wasseraufbe-
reitung. Die Adsorption ist bereits kurz vor dem Markteintritt
(Abbildung 14).

2012

Medizinische Anwendugen,
Depot, Wasseraufbereitung

CO;-Abscheidung

Adsorption
Wasserstoff

Kohlenwasserstoff
Speicherung

Trennungen

Sensorik,
Elektronik,
Optik

| Edelgase

Abbildung 14. Patente in verschiedenen Industriebereichen.
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Die BASF konzentriert sich auf die Kommerzialisierung
von MOF-Technologien fiir die Transportindustrie. Hierfiir
kooperiert sie mit mehreren Technologie- und Entwick-
lungsunternehmen sowie mit Herstellern (original equipment
manufacturers, OEMs) in Europa, Asien und Nordamerika.
Die gemeinsamen Pilotprojekte haben verbesserte Erdgas-
speicherkapazitdten in Kraftfahrzeugen durch den Einsatz
von MOF-Materialien zum Ziel.

Vorfiihrfahrzeuge [Transporter (FIAT, Volkswagen) und
Lastkraftwagen (Kenworth)], deren Kraftstoffanlagen auf
Erdgasbasis mit MOF-Materialien der BASF ausgestattet
sind, wurden erstmals 2012 vorgestellt. Die umgeriistete
BASF-Fahrzeugflotte zeigt, dass die Energiespeicherungs-
technologie der BASF mit bereits mehreren zehntausend
Testkilometern zukunftsfihig und tragfahig ist (Abbil-
dung 15).

]’ (8 W

We create chemistry
100 further with natural gas.

Abbildung 15. Zukunftsfihige Technologie zur Speicherung von Gasen
fiir mobile Anwendungen (von links: Dr. F. Seitz, Dr. U. Miiller, Dr. S.
Maurer, Dr. L. Arnold, Prof. O. Yaghi, Dr. S. Marx).

4. Zusammenfassung und Ausblick

Die verschiedenen hier erlduterten Formen der Hetero-
genitdt werden in eine sonst metrische und somit klar defi-
nierte MOF-Struktur eingebracht. Da die heterogenen Ele-
mente in den meisten Fillen entweder kovalent mit der ge-
ordneten Struktur verbunden oder von ihr umschlossen sind,
ist es moglich, diese Elemente gezielt in unterschiedlichen
Mustern, Sequenzen oder Regionen anzuordnen, um spezi-
elle Eigenschaften zu erzeugen. Die Tatsache, dass die He-
terogenitit metrisch definiert ist (der Abstand zwischen den
heterogenen Elementen ist konstant und kann mithilfe der
MOF-Primérstruktur bestimmt werden), wird mittelfristig
zur genauen Charakterisierung und letztlich zur Korrelation
der Heterogenitdt mit den aus ihr resultierenden Eigen-
schaften fithren. Es sollte erwidhnt werden, dass bei einer
nicht quantitativen postpriparativen Modifikation®” von
MOFs ebenfalls ,,Heterogenitdt innerhalb von Ordnung®
entsteht, da nicht umgesetzte Linker-Funktionalititen als in-
tegraler Bestandteil der Struktur erhalten bleiben, was eine
chemisch heterogene Porenumgebung zur Folge hat. Mit
dieser Beobachtung sowie den weiteren in diesem Aufsatz
aufgezeigten Punkten gehen neue Herausforderungen an die
Forschung in Bezug auf Heterogenitédt in MOFs einher, die
neue Methoden und Charakterisierungsmoglichkeiten zur
Untersuchung dieser Strukturen erfordern. In der industriel-
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len MOF-Chemie zeigen die vielversprechenden Resultate
der BASF, dass MOFs mittelfristig den Markt fiir Methan-
speicherung in der Automobilindustrie erschlieBen werden.

Wir danken Dr. Lena Arnold und Dr. Alex U. Czaja
(BASF SE) fiir die Diskussionen iiber MOFs in der Industrie
sowie K. E. Cordova und Dr. K. M. Choi (Yaghi-Gruppe) fiir
ihren wertvollen Input. Die MOF-Forschung in der Arbeits-
gruppe von O.M.Y. wurde durch die BASF SE; das U.S. De-
partment of Energy, Office of Science, Office of Basic Energy
Sciences, Energy Frontier Research Center grant DE-
SC0001015; das U.S. Department of Defense, Defense Threat
Reduction Agency grant HDTRA 1-12-1-0053 und die King
Abdulaziz City of Science and Technology (Riad, Saudi-Ara-
bien) finanziell unterstiitzt.
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